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Resumo: A4s células solares sensibilizadas por corantes (DSSC’s) podem ser consideradas um importante recurso
energético nos Gltimos anos devido ao seu baixo custo de fabricacdo em comparacéo com células solares a base de
silicio e células de filmes finos. Uma DSSC tipica consiste em trés componentes principais: um foto-anodo
semicondutor sensibilizado com corante, um eletrdlito com um par redox e um contra eletrodo de material condutor.
Os corantes naturais contendo antocianinas foram extraidos de flores e vegetais por simples técnicas de extracdo e
utilizados como foto-sensibilizadores nas células solares. Para este trabalho foi utilizado o corante extraido das flores
da planta manto-de-rei (Thunbergia erecta). Filmes com semicondutores nanoestruturados foram construidos e
caracterizados por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia de Forca
Atdmica (AFM) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Os espectros no FTIR foram obtidos apds a
sensibilizagdo do corante na camada do anodo revestido de TiO», para identificar o comportamento de absorbancia
dos diversos comprimentos de onda na faixa do infravermelho, de acordo com os modos de vibracdo dos grupos
funcionais presentes nas moléculas do corante. A anélise do desempenho fotovoltaico foi realizada para compreender
o efeito sobre o foto-anodo e a interagcdo com os corantes sobre a eficiéncia da célula. O aumento da corrente de
curto-circuito e a estabilidade quimica do dispositivo revelam as caracteristicas promissoras para ampliar a
fabricag¢do de DSSC’s a base de corantes naturais para produg¢do em grande escala.
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1. INTRODUCAO

Energias renovaveis sdo o foco do século XXI, e sabendo-se que o fim dos combustiveis fosseis chegara um dia, ha
uma grande demanda para a criacdo de equipamentos e dispositivos que satisfagam nossa demanda energética atual,
que, contudo, utilizem como fonte energias renovaveis, que ndo possam ser esgotadas e que ndo afetem o meio
ambiente ou pelo menos ndo de forma tdo grave quanto a queima de combustiveis fosseis. Entre elas, a energia solar se
torna uma escolha interessante, considerando-se que as células fotovoltaicas sdo empregadas para converter energia
solar em energia elétrica. A partir da variedade de células solares, as DSSC’s (células solares sensibilizadas por
corantes), sdo consideradas como uma alternativa promissora para as células solares a base de silicio devido ao baixo
custo de fabricacdo e eficiéncia de conversdo razoavelmente alta (Grétzel, 2013).

As DSSC’s sdao compostas por estruturas semicondutoras nanoestruturadas, sobre as quais € feita a aplicagdo de um
corante organico, que terd a funcdo de absorver os fétons de luz e, uma vez que 0os mesmos estejam excitados,
transferirdo elétrons até a superficie condutora, obtendo assim, o efeito fotovoltaico (Jasim, 2011).

Uma DSSC é composta por um foto-anodo — filme fino semicondutor nanoporoso depositado em substrato de vidro
revestido por ITO (Oxido de estanho dopado por indio) e sensibilizado por corante —, um foto-catodo composto de
material condutor e o intermediario dos dois, um eletrdlito.

No geral, a célula funciona como uma pilha, em que um anodo cede elétrons para o contra eletrodo (catodo).
Assim, ocorre oxidacdo e reducdo respectivamente, e por fim, o fluxo de elétrons da origem a corrente elétrica. O
eletrélito é o intermediario entre os dois eletrodos, fechando o circuito interno da célula. Quando os elétrons sédo
injetados no 6xido, o corante oxida, e a regeneracdo do mesmo é feita pelo eletrélito, que cede elétrons para 0 mesmo,
que por sua vez ¢ regenerado pelo contra eletrodo (Sampaio, 2016), conforme ilustrado na Fig. 1.
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Figura 1. Principio de funcionamento de uma DSSC.
2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Inicialmente as placas de vidro condutor SnO; dopado com indio (pelicula 1TO) sdo lavadas com &lcool
isopropilico e logo depois levadas ao ultrassom para uma limpeza adicional com detergente Triton X-100 por 30
minutos. Para retirar os residuos do Triton X-100, lava-se com agua destilada e em sequéncia é usada acetona para
remover materiais organicos. Posteriormente, a secagem da superficie é feita a 350 °C, por sopro de ar quente. Os
filmes finos do anodo de TiO, foram depositados sobre o vidro ITO (foto anodo), e foram preparados com 0,5 g do
nanopd do anodo semicondutor (TiO2), 7 mL de Triton X-100 e 1 mL de HNOs. J& no contra eletrodo, um vidro
condutor revestido com uma mistura de p6 de grafite, 5 mL de Triton X-100 e 1 mL de HNOs foi preparado. As
deposicBes das solugcbes preparadas sdo realizadas pelo método de spin coating. Os filmes revestidos em vidro ITO
foram recozidos a 450 °C durante 30 minutos em um forno de mufla, a fim de mudar a estrutura do éxido de amorfo
para anatase (Subramanian et al, 2013).

O corante é preparado da seguinte maneira: é feita a lavagem das flores com alcool isopropilico e
posteriormente, é feita a secagem a temperatura ambiente (no caso da Thunbergia erecta sdo utilizadas apenas as
pétalas). Apos a secagem, as flores sdo mergulhadas em alcool etilico e a mistura permanece alguns minutos no agitador
magnético. Neste trabalho o corante foi obtido através das flores da planta manto-de-rei (Thunbergia erecta). Apos 0
preparo do corante, a pelicula revestida pelo anodo é submergida na solugéo de corante por 24h a temperatura ambiente,
de modo que o corante pdde ser adsorvido adequadamente na superficie do filme (Fig. 2). O foto-anodo preparado é
colocado no topo do contra eletrodo e unidos firmemente. Um eletrdlito liquido (solucdo de iodo e polivinilpirrolidona)
¢ entdo injetado entre os dois eletrodos, finalizando a construcédo da célula solar.
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Figura 2: Fotografia do fotoanodo sensibilizado com o corante extraido da Thunbergia erecta.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A técnica de espectroscopia FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) foi utilizada para obter um
espectro infravermelho de absorgéo, emissdo e fotocondutividade das DSSC’s. Um espectrometro FTIR coleta dados de
alta resolucdo em uma ampla faixa espectral e pode ser usado para identificar as caracteristicas da composicdo da DSSC
em analise (Liu at al, 2013)



X Congresso Nacional de Engenharia Mecéanica, 20 a 24 de maio de 2018, Salvador - Bahia

A analise do FTIR mostrou-nos que algumas frutas e flores com alta concentracdo de moléculas de antocianina
apresentaram melhor eficiéncia como corante e podem ser utilizadas para a sensibilizacdo dos filmes finos do anodo.
Este pigmento é notavel por sua rapida absorcdo em dxidos de semicondutores, especialmente o dioxido de titanio
(TiOy), devido a sua alta atividade fotocatalitica e estabilidade quimica.

A Figura 3 exibe o espectro FTIR de um anodo de TiO2 com o corante extraido da Thunbergia erecta e mostra
a maioria dos picos caracteristicos da antocianina presentes na amostra. Os contaminantes também podem ser
identificados com a analise FTIR, como pode ser observado pela banda forte de H-O-H presente na regido entre 3000 a
3600 cm™ (presenca de agua na amostra, o que afeta o desempenho geral do corante). Como pode ser visto, a regido
espectral entre 1600 e 1700 cm™ admite a absorgéo infravermelha de C=C e pode estar relacionada ao modo de vibragéo
de estiramento do C=C aromatico na molécula de antocianina. Consequentemente, o pico a 1630 cm™ corresponde a
vibragdo de alongamento da ligagéo dupla C=C. A banda larga na faixa de 2000 a 2100 cm™ indica a presenga do modo
vibracional de alongamento C-O-C.
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Figura 3: Espectro no FTIR com o corante extraido da Thunbergia erecta.

Os detalhes da estrutura e morfologia dos filmes do anodo podem ser verificados com o uso de imagens 3D
obtidas no microscépio de forca atdmica (AFM), como mostrado na Fig. 4, que retrata as imagens AFM para um filme
de TiO,. Esta andlise é essencial para a caracterizagdo de filmes finos, estabelecendo valores para parametros como a
rugosidade da superficie e o desempenho funcional do filme fino semicondutor. Para uma boa adsor¢do do corante no
substrato, é necessario a presenca de poros ou cavidades na estrutura do filme, que deve ser uniforme e mesoporosa ao
longo de todo o substrato, sem grandes crateras ou elevagdes no filme (Lin et al, 2015), conforme pode ser observado
na Fig. 4, que mostra uma superficie com inclinacBes suaves e topografia semiplana.

Conforme pode ser verificado, a amostra 37B (Fig. 4b) apresenta uma superficie mais homogénea que a
amostra 37A (Fig. 4a), e consequentemente, demonstra melhor potencial para a adsor¢do do corante na superficie
mesoporosa, gerando assim uma célula possivelmente mais eficiente que a amostra anterior.
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Figura 4: Imagens geradas no AFM da deposi¢do de um filme de TiO2 (amostras 37A e 37B).

O desempenho fotovoltaico mostra quao eficientemente € promovida a transferéncia de elétrons através da
interface de corante / semicondutor (Mehmood et al, 2015), e pode ser representada através da curva Corrente (I) versus
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Voltagem (V) —curva | x V. A Fig. 5 mostra as curvas | x V para amostras que utilizam o corante Thunbergia erecta,
utilizando TiO, como anodo e tinta de carbono (amostra 37A — Fig. 5a) / grafite (amostra 37B — Fig. 5b) como o catodo.
A partir dos graficos, podemos observar na Fig. 5b um valor superior de Voc (tensdo de circuito aberto - open circuit
voltage) - 420 mV juntamente com valores de Isc (corrente de curto-circuito - short circuit current) semelhantes - 0,04
mA. O desempenho fotovoltaico das amostras esta resumido na Tabela 1, onde podemos ver parametros importantes,
como a corrente de curto-circuito (Isc), tensdo de circuito aberto (Voc), fator de preenchimento (FF) ¢ eficiéncia ().
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Figura 5: Curvas |-V das amostras sensibilizadas com o corante extraido da Thunbergia erecta.

Tabela 1 — Valores obtidos de corrente, tenséo, fator de preenchimento e eficiéncia das DSSC’s.

Corante Isc (MA) Voc (V) FF 1 (%)
Thunbergia
erecta (37A) 0,041 038 082 0,02
Thunbergia
erecta (37B) 0041 042 089 005

4., CONCLUSOES

Neste trabalho, mostramos o comportamento microestrutural, morfologico e eletroquimico de diferentes filmes
finos compostos por semicondutores nanoestruturados e sensibilizados pelo corante organico extraido da planta manto-
de-rei (Thunbergia erecta). A anélise no FTIR do filme do anodo revestido com o corante mostra uma melhor
intercalacdo das moléculas do corante com as nanoparticulas de TiO, pela presenca de antocianinas no mesmo,
garantindo que ocorre o efeito fotoelétrico e funcionalidade da DSSC, enquanto as imagens no AFM mostraram que 0
método de deposicdo escolhido (spin coating), foi eficiente, pois produziu um filme mesoporoso e uniforme. O
desempenho fotovoltaico mostrou que as amostras apresentaram altos valores do fator de preenchimento e tensdo de
circuito aberto (Voc), mas a eficiéncia geral foi baixa, devido aos baixos valores de corrente. Dentre as duas amostras,
aquela que utilizou grafite como catodo apresentou maior valor de VVoc, mostrando que este filme é mais condutivo que
aquele utilizando-se a tinta de carbono. Logo, as DSSC’s utilizando semicondutores nanoestruturados e corante naturais
mostram alta estabilidade quimica por periodos prolongados, independentemente da degradacéo eletrolitica do eletrélito
a base de iodo.
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Abstract: Dye sensitized solar cells (DSSC's) could be considered an important energy resource in recent years due to
their low manufacturing cost compared to silicon-based solar cells and thin film cells. A typical DSSC consists of three
main components: a dye-sensitized semiconductor photoanode, an electrolyte with a redox couple and a conductive
material in the counter electrode. Natural dyes containing anthocyanins were extracted from flowers and vegetables by
simple extraction techniques and used as photosensitizers in solar cells. For this work the dye extracted from the
flowers of the “king’s-mantle” (Thunbergia erecta) plant was used. Films with nanostructured semiconductors were
constructed and characterized by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), Atomic Force Microscopy (AFM)
and Scanning Electron Microscopy (SEM). FTIR spectrum were obtained after the deposition of the dye in the layer of
the TiO; coated anode to identify the absorbance behavior of the various wavelengths in the infrared range, according
to the vibration modes of the functional groups present in the dye molecules. Photovoltaic performance analysis was
performed to understand the effect on photo-anode and interaction with the dyes on cell efficiency. The increase in
short-circuit current and the chemical stability of the device reveal the promising features to extend the production of
DSSC s based on natural dyes for large-scale production.

Keywords: solar cells, natural dyes, thin films, nanostructured semiconductors



